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(57) Phenolharz-modrfizierte Naturharz-Montan- 
harz-Copolymere, die im wesentlichen aus 

a) 10 bis 90 Gew-% Naturharz Oder Naturharzsau- 
ren, 

b) 1 bis 90 Gew-% Montanharz (fossiles Terpen- 
harz), 

c) 0 bis 25 Gew-% FettsSuren oder FettsSurever- 
bindungen, 

d) 5 bis 50 Gew-% einkernigen oder mehrkernigen 
Phenolen, 

e) 1 bis 20 Gew-% Aldehyden oder Aldehydaceta- 
len, 

f) 0,01 bis 2 Gew.-% Metallverbindungen aus der 
Gruppe I la des Period ensyst ems und 

g) 1 bis 20 Gew.-% polyfunktioneilen Alkoholen 



bestehen, eignen sich als Bindemittelharze in Beschich- 
tungen und Druckfarben. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Phenolharz-modifizierte 
Naturharz-Montanharz-Copolymere, Verfahren zu 
deren Herstellung sowie deren Verwendung als Druck- s 
farbenharze. 

An sich sind Umsetzungen von Naturharzen oder 
Naturharzsauren mit anderen naturlichen oder synthe- 
tisch hergestellten Harzen bekannt. Ublicherweise wer- 
den dabei Kohlenwasserstoffharze auf Basis von 10 
Cyclopentadien, Dicyclopentadien, Cumaron, Inden 
Oder anderen Verbindungen, die beim Cracken von Erd- 
Grfraktionen frei werden, mit Kolophonium oder Tallharz 
copolymerisiert oder mit Resolen und Veresterungsmit- 
teln modrfiziert (DE-A 41 36 316. EP-A 0 214 526). Ein 15 
Nachteil dieser Bindemittelharze ist jedoch, da& die 
damit fur den Offsetdruck und Buchdruck hergestellten 
Druckfarben nur eine geringe Scheuerbestandigkeit 
aufweisen und da 3 die Harze oxidationsempfindlich 
sind. 20 

Es ist bekannt, daft Terpenharze, die durch Modrfi- 
zierung von polymerisiertem oder copolymerisiertem 
Pinen hergestellt werden, elastifizierende Eigenschaf- 
ten besitzen und als Bindemittelharze fur Druckfarben 
eingesetzt werden kdnnen (SU-A 1 073 249 und EP-A 0 25 
610 632). 

Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe 
zugrunde, Bindemittelharze fur den Offsetdruck zur Ver- 
fugung zu stellen, die nicht oxidationsempfindlich sind 
und Druckfarben mit hoher Scheuerbestandigkeit erge- so 
ben. 

Die Aufgabe konnte gelOst werden durch Phenol- 
harz-modifizierte Copolymerisate von Naturharzen 
und/oder Naturharzsauren mit Montanharz (fossiles 
Terpenharz). 35 

Gegenstand der Erfindung ist ein Phenolharz-modi- 
fiziertes Naturharz-Montanharz-Copolymer, das im 
wesentlichen besteht aus 

a) 10 bis 90 Gew.-% Naturharz oder Naturharzsdu- 40 
ren, 

b) 1 bis 90 Gew-% Montanharz (fossiles Terpen- 
harz), 

c) 0 bis 25 Gew-% Fettsauren oder FettsSurever- 
bindungen, 45 

d) 5 bis 50 Gew-% einkernigen oder mehrkernigen 
Phenolen, 

e) 1 bis 20 Gew.-% Aldehyden oder Aldehydaceta- 
ten, 

f) 0,01 bis 2 Gew.-% Metailverbindungen aus der so 
Gruppe Ha des Periodensystems und 

g) 1 bis 20 Gew-% polyfunktionellen Alkoholen. 

Geeignete Naturharze Oder Naturharzsauren a) 
sind beispielsweise Kolophonium (Baumharz), Tallharz, 55 
Wurzelharz oder teilweise hydrierte, disproportionierte 
sowie dimerisierte Naturharze. Die Komponente a) ist in 
einem Anteil von vorzugsweise 15 bis 85 Gew.-%, ins- 
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besondere 20 bis 80 Gew.-%, in das Reaktionsprodukt 
eingebaut. 

Als Montanharze b) f inden vorzugsweise die tech- 
nisch gewonnenen Extrakte aus der Rohmontanwachs- 
Aufbereitung Verwendung. Die Montanharze bestehen 
insbesondere aus fossilen Terpenharzen mit einem 
Gehalt 

Harzsauren zwischen 15 und 45 Gew.-%, 
Oxyharzsauren zwischen 15 und 45 Gew-%, 
Terpenen und Polyterpenen zwischen 15 und 45 
Gew.-%, 

Terpen- und Polyterpenalkoholen zwischen 5 und 
20 Gew.-% 

und einem durch die ublichen Elementaranalysen ermit- 
terten Gehalt an 

Kohlenstoff zwischen 70 und 80 Gew.-%, 
Wasserstoff zwischen 8 und 12 Gew.-%, 
Sauerstoff zwischen 8 und 14 Gew-%, 
Schwefel zwischen 0,5 und 4 Gew-%. 

Der Anteil der Komponente b) betragt vorzugsweise 5 
bis 85 Gew.-%, insbesondere 10 bis 75 Gew.-%. 

Geeignete Fettsauren c) sind gesattigte sowie ein- 
fach oder mehrfach ungesattigte Fettsauren mit 8 bis 28 
Kohlenstoff-Atomen, deren Dimere oder Gemische aus 
diesen. Bevorzugt werden jedoch hydriertes Kokosfett 
oder aber andere gesattigten Fettsauren verwendet. 
Der Anteil der Komponente c) betragt vorzugsweise 1 
bis 25 Gew.-%, insbesondere 2 bis 20 Gew -%. 

Die Phenolkomponente d) besteht aus einkernigen 
oder mehrkernigen Phenolen. Es kOnnen beispiels- 
weise Phenol, verschiedene Kresoie, Butyiphenol, 
Amylphenol, Nonylphenol, Octylphenol, Phenylphenol 
und Bisphenole verwendet werden, vorzugsweise wer- 
den Mischungen aus Phenolen eingesetzt. die gegen- 
uber Oxoverbindungen di- und hdherfunktionell sind, 
besonders bevorzugt Mischungen aus Nonylphenol und 
Bisphenol A. Durch den relativen Anteil dieser beiden 
Phenolkomponenten lassen sich sowohl die Viskositat 
als auch die Struktur der Harze in Ldsung in einfacher, 
vorteilhafter Weise einstellen. Der Anteil der Kompo- 
nenten d) betragt vorzugsweise 10 bis 40 Gew-%, ins- 
besondere 20 bis 35 Gew.-%. 

Als Aldehydkomponente e) kdnnen alle ublichen 
Aldehyde und Atdehydacetale zur Resol- bzw. Novolak- 
herstellung verwendet werden. Vorteilhaft wird Formal- 
dehyd, der in waBriger LOsung, in oligomerer oder 
polymerer Form vorliegt, verwendet, besonders bevor- 
zugt ist Paraformaldehyd. Die Komponente e) wird vor- 
zugsweise in einer Menge von 2 bis 15 Gew.-%, 
insbesondere 3 bis 12 Gew.-%, eingesetzt. 

Geeignete Metailverbindungen f) aus den Gruppe 
Ha des Periodensystems sind Metalloxide und -hydro- 
xide oder Carbonsauresalze dieser Metalle. Besonders 
bevorzugt werden Magnesiumsalze, insbesondere 
Magnesiumoxid. Die Metallverbindung f) liegt vorzugs- 
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weise in einem Anteil von 0,02 bis 1,5 Gew.-%, insbe- 
sondere 0,1 bis 1 Gew.-%, vor. 

Als polyfunktionelle Alkoholkomponerrte g) kOnnen 
alie mehrwertigen Alkohole verwendet werden, die drei 
Oder mehr Hydroxylgruppen pro Molekul enthalten, wie 
Glycerin, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, 1,2,6- 
Hexantriol, Pentaerythrit, Di - und Polypentaerythrit 
Vorzugsweise werden trifunktionelle Alkohole verwen- 
det, besonders bevorzugt werden Glycerin und Pentae- 
rythrit. Die Komponente g) wird vorzugsweise in einem 
Anteil von 2 bis 18 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 
Gew.-% eingesetzt. 

Die genannten Prozentanteile beziehen sich immer 
auf die Summe der Komponenten a) bis g), die stets 
100 Gew.-% betragt Durch Variation der Komponenten- 
anteile lassen sich der Schmelzpunkt, die Vertraglich- 
keit und die Viskositat des Endproduktes auf die 
gewunschten Werte abstimmen. 

Die Erfindung umfaBt auch ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Phenolharz-modifizierten Naturharz- 
Montanharz-Copoiymeren. Die Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen Naturharz-Montanharz-Copolymere 
kann kontinuierlich oder diskontinuieriich erfolgen, 
wobei die Komponenten a) bis g) in LGsung oder vor- 
zugsweise in Substanz bei einer Temperatur von 80 bis 
300 °C, vorzugsweise 90 bis 280 °C, umgesetzt werden. 
Dazu wird entweder die gesamte Mischung aus alien 
eingesetzten Komponenten zur Reaktion gebracht, 
oder einzelne Komponenten werden vorgelegt und die 
ubrigen durch Zudosierung damit umgesetzt. 

Vorzugsweise werden unter einer Schutzgasatmo- 
sphare, bei einer Temperatur von 110 bis 160 °C, zu 
den schmelzflussigen Komponenten a), b) und g) die 
Komponenten f), d) und e), oder ein aus den Kompo- 
nenten d) und e) nach dem Stand der Technik herge- 
stelltes Resol, eingetragen. AnschlieBend erfolgt bei 
gleicher Temperatur, gegebenenfalls unter einem Druck 
zwischen 1 und 10 bar, die Resolbildung. SchlieBlich 
wird das Reaktionsgemisch unter Wasserabspaltung 
auf Temperaturen von 200 bis 280 °C erhitzt, wobei das 
Reaktionswasser durch Destination, vorzugsweise 
durch azeotrope Destination, entfernt wird. 

Der Fortgang der Reaktion wird dabei anhand der 
Saurezahl des Reaktionsgemisches verfolgt. Die Sau- 
rezahl wird gemaB DIN 53402 bestimmt und kann nach 
Zugabe der Komponenten vorzugsweise bis zu 150 
mg/g betragen. Sie failt mit fortschreitender Umsetzung 
unter Wasserabspaltung fortlaufend ab. Die Kondensa- 
tionsreaktion wird solange fortgesetzt, bis die erfin- 
dungsgemaBe Umsetzung das gewunschte 
Endstadium erreicht hat und die Saurezahl auf Werte 
von < 50, vorzugsweise < 35 mg/g abgesunken ist. 
Danach werden durch Destination unter Vakuum zwi- 
schen 1000 und 0,1 mbar, vorzugsweise 300 bis 50 
mbar, die leichtfluchtigen Bestandteile entfernt und 
anschlieBend das Harz auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Die Komponenten werden vorzugsweise in zwei 
Stufen zur Reaktion gebracht werden, wobei in der 1 . 
Stufe der Katalysator aktiviert wird und in der 2. Stufe 



die eigerrtliche Polykondensation erfolgt. Das Verfahren 
ist dadurch gekennzeichnet, daB man vorzugsweise 
unter einer Schutzgasatmosphare 

5 1) die Komponente b) bei einer Temperatur zwi- 
schen 100 und 250 °C, vorzugsweise 100 bis 180 
°C, mit der Komponenten f) innerhalb von 1 bis 360 
Minuten, vorzugsweise 2 bis 60 Minuten, umsetzt, 

2) eine schmelzf lussige Mischung aus den Kompo- 
10 nenten a), d), e) und g) bei gleicher Temperatur ein- 

tragt und anschlieBend bei Temperaturen von 80 
bis 300 °C, vorzugsweise 50 bis 280 °C, unter Was- 
serabspaltung umsetzt, 

3) durch Destination unter Vakuum zwischen 1000 
is und 0,1 mbar, vorzugsweise 300 bis 50 mbar, 

leichtfluchtige Bestandteile entfernt und anschlie- 
Bend das Harz auf Raumtemperatur abkuhlt. 

Insbesondere wird in der 1. Stufe die schmelzf lus- 
20 sige oder aber in einem inerten Lfcsungsmrttel geloste 
Komponente b) bei einer Temperatur von 100 bis 250 
°C, vorzugsweise 100 bis 180 °C, mit der Komponenten 
f) versetzt und innerhalb von 1 bis 360 Minuten, vor- 
zugsweise 2 bis 60 Minuten, unter Ruhren umgesetzt. 
25 ZweckmaBigerweise wird die Komponente f) dabei ent- 
weder in der Alkoholkomponente g) oder aber in einem 
inerten LOsungsmittel, beispielsweise Xylol, suspen- 
diert, urn die Umsetzung der Komponenten b) mit f) zu 
verbessern. 

30 In der zweiten Reaktionsstufe werden die Kompo- 
nenten a), d), e) und g) zu dem Umsetzungsprodukt aus 
b) und f) hinzugegeben und gemaB dem Stand der 
Technik bei Temperaturen von 80 bis 300 °C, vorzugs- 
weise 90 bis 280 °C, unter Wasserabspaltung umge- 

35 setzt. 

Das Molekulargewicht der erfindungsgemaBen 
Harze kann durch AusschluBchromatographie der 
HarzlGsungen in Tetrahydrofuran an Polystyrolgel nach 
bekannten Methoden ermittelt werden. Das gewichts- 

40 mittlere Molekulargewicht M w der erfindungsgemaBen, 
Phenolharz-modifizierten Naturharz-Montanharz-Copo- 
lymere liegt vorzugsweise in einem Bereich von 40.000 
bis 250.000, insbesondere 50.000 bis 200.000 g/mol. 
Zur Bestimmung der Viskositaten werden die erfin- 

45 dungsgemaBen, phenolharz-modifizierten Naturharz- 
Montanharz-Copolymere in Firnisse uberfuhrt. Die Fir- 
nisbereitung erfolgt mit dem Thermotronic-Gerat (Her- 
steller: Novocontrol GmbH, 56414 Hundsangen/- 
Deutschland). Die genauen Bedingungen fur die Firnis- 

50 herstellung sind in der Druckschrift "Quality assurance 
with the Thermotronic" Ausgabe 4/1994, Novocontrol 
GmbH beschrieben. Die Viskositatsmessung erfolgt mit 
dem Rotationsviskosimeter RV 20 (Hersteller: HAAKE, 
Deutschland) bei 23 °C. 

55 Zur Charakterisierung der Ldsungsviskositat der 
erfindungsgemaBen Harze werden 35%ige Harzf irnisse 
im Thermotronic bereitet, wobei als LGsungsmrttel das 
Mineral6l "®Test Oil 6/9 ar blend" (Haltermann, Ham- 
burg) eingesetzt wird. Bei dem MineralGI "Test Oil ar 
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blend" handelt es sich urn ein Mischung aus einen aro- 
matenreichen MineralOl "PKWF 6/9 ar" (1 Teil) und 
MineralOl "PKWF 6/9" (1 Teil). Das Minerals "Test Oil 
6/9 ar blend" wird spezieil fur die Viskosrtatsmessung 
von HarzlOsungen entwickelt. Der Siedebereich des 5 
MineralOl "Test Oil 6/9 ar blend" liegt bei 260 bis 290 °C. 
Der Anilinpunkt betragt 62 °C (ISO 2977). 

Die erfindungsgemaBen Harze kOnnen in ihrer Vis- 
kositatslage in weiten Grenzen variiert werden. Die 
35%igen Firnisse der erfindungsgemaBen Harze in 10 
"Test Oil 6/9 ar blend" liegen bei 23 °C und 50 s" 1 im 
Bereich von 0,1 bis 2000 dPa»s, insbesondere im 
Bereich von 0,5 bis 1500, bevorzugt bei 2 bis 650 
dPa • s. 

Die Bestimmung der Vertraglichkeit der erf indungs- 15 
gemaBen, phenolharzmodrfizierten Naturharz-Montan- 
harz-Copolymere mit MineralOl erfolgt uber eine 
optische Trubungsmessung mit Hilfe des DSM-Chemo- 
tronicder Fa. Novocontrol GmbH, Deutschland. In einer 
Glaskiivette werden 2 g des erfindungsgemaBen Har- 20 
zes und 18 g des PrufOles eingewogen und unter Ruh- 
ren gemaB des im Gerat programmierten 
Standardprogrammes auf 230 °C aufgeheizt, bei dieser 
Temperatur 2 Minuten gehalten und schlieBlich gemaB 
des Programmes auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die 25 
beim Abkuhlen der HarzlOsung auftretende Trubung 
wird mittels IR- Photozellen bei einer Welleniange von 
950 nm gemessen und die dabei gleichzettig erfaBte 
Temperatur wird als Trubungstemperatur bezeichnet 
und ist ein MaB fur die Vertraglichkeit der erfindungsge- 30 
maBen Harze (vgl. "Cloudpoint determination with the 
DSM-Chemotronic"3/1994 von Novocontrol GmbH). 

Da es mOglich ist, die Vertraglichkeit mit MineralOl 
der erfindungsgemaBen Harze in weiten Grenzen von 
extrem engvertraglich bis extrem weitvertraglich zu vari- 35 
ieren, sind drei standardisierte MineralOle zur Charakte- 
risierung der Vertraglichkeit notwendig. Zum Einsatz fur 
die Vertraglichkeitsprufung werden daher standardi- 
sierte PrufOle eingesetzt: 

40 

"Test Oil 6/9" fQr engvertragliche, 

"Test Oil 6/9 af new" fur gut vertragliche und 
"Test Oil 6/9 af fur sehr gut vertragliche Harze 

ErfindungsgemaB bevorzugt sind Phenolharz- 45 
modrfizierte Naturharz-Montanharz-Copolymere, deren 
10 Gew.-%igen LOsungen in "Test Oil 6/9" Trubungs- 
temperaturen von vorzugsweise < 180°C, insbesondere 
< 120 °C, in "Test Oil 6/9" und vorzugsweise > 40°C in 
"Test Oil 6/9 af ", insbesondere im Bereich 50 bis 1 60 °C t so 
in "Test Oil 6/9 af new" gemessen, aufweisen. 

Bei der erfindungsgemaBen Herstellung der Harze 
wird uberraschenderweise gegenuber dem Stand der 
Technik eine deutlich verbesserte Qualitdtskonstanz 
der Produkt festgestellt, die sich insbesondere in den 55 
deutlich geringeren Viskositatsschwankungen bemerk- 
bar macht. 

Die erfindungsgemaBen Reaktionsprodukte weisen 
gute Vertraglichkeit mit Alkydharzen und mit LOsungs- 



mitteln wie MineralOlen und trocknenden Olen auf. 
Besonders uberraschend ist ihre ausgezeichnete 
Unempfindlichkeit gegenuber Oxidation und die damit 
verbundene lange Lagerstabilrtat, die vorzugsweise 
mehr als 6 Monate, insbesondere mehr als 8 Monate 
betragt. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwen- 
dung der Phenolharz-modifizierten Naturharz-Montan- 
harz-Copolymeren als Bindemittelharze in 
Beschichtungen und Druckfarben. 

Aufgrund der guten drucktechnischen Eigenschaf- 
ten kOnnen die erfindungsgemaBen, phenolharzmodif i- 
zierten Naturharz-Montanharz-Copolymereals Binde- 
mittel fur Druckfarben, insbesondere fur Offsetdruck 
und Buchdruck eingesetzt werden. Hierbei treten der 
hohe Glanz, die rasche Trocknung, die rasche LOsungs- 
mittelabgabe sowie die gute Gelierung mit Aluminium- 
verbindungen als besonders giinstige Eigenschaften 
hervor. Daruber hinaus weisen die aus den erfindungs- 
gemaBen Harzen hergestellten Druckfarben fur den Off- 
setdruck und den Buchdruck eine hohe 
Scheuerfestigkeit auf, die insbesondere bei der Weiter- 
verarbeitung von Druckerzeugnissen von Vorteil ist. 

Die in den folgenden Beispielen aufgefuhrten Teile 
und Prozente beziehen sich auf das Gewicht, soweit 
nicht anders vermerkt. Die in den Beispielen angegebe- 
nen Saurezahlen (die zur Neutralisation von 1 g Harz 
benOtigte Menge KOH, in mg) der erfindungsgemaBen 
Harze werden nach DIN 53 402 bestimmt Die angege- 
benen Erweichungspunkte werden gemaB DIN 53 736 
ermittelt, die Anilinpunkte werden nach ISO 2977 
bestimmt. 

Beispiel 1 

In einem 2 1 Mehrhalskolben, versehen mit Thermo- 
meter, Riihrer und Wasserabscheider mit RuckfluBkuh- 
ler, werden unter Inertgas 150 g Montanharz (®Harz G 
7, Hoechst AG) bei 1 10 °C aufgeschmolzen und bei die- 
ser Temperatur portionsweise mit 7,5 g Magnesiumoxid 
versetzt. Nach einer Stunde werden 503 g schmelzflus- 
siges Kolophonium, 253 g Nonylphenol, 46 g Bisphenol 
A, 60 g Glycerin und 84 g Paraformaldehyd hinzugege- 
ben und diese Mischung eine wertere Stunde bei 1 1 0 °C 
geruhrt. Danach wird das Reaktionsgut auf 240 °C 
erwarmt und das sich im Laufe der Reaktion bildende 
Reaktionswasser wird mittels Wasserabscheider ent- 
fernt. Nach Erreichen von 240 °C werden in Abstanden 
von 1 Stunde Proben entnommen und die Saurezahl 
bestimmt. Nach 5 Stunden Reaktionszeit bzw. bei Errei- 
chen der Saurezahl von 35 mg/g werden die leichtfluch- 
tigen Verbindungen unter Wasserstrahlvakuum bei 100 
mbar entfernt und das Reaktionsgemisch auf Raum- 
temperatur abgekuhlt. Es wird ein Wares Harz erhalten, 
welches einen Schmelzpunkt von 140 °C, eine Saure- 
zahl von 32 mg/g, eine Viskositat 35 %ig in MineralOl 
"Test Oil 6/9 ar Blend" (Siedebereich 260 bis 290 °C, 
Anilinpunkt 65 °C) von 500 dPa • s und eine Trubungs- 
temperatur in standardisiertem MineralOl "Test Oil 6/9 af 
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new" (Siedebereich 260 bis 290 °C, Anilinpunkt 90 °C) 
von 150 °Caufweist. Das gewichtsmittlere Molekularge- 
. wicht Mw des Harzes betragt 1 50.000 g/mol. 

Beispiel 2 s 

In einem 6 1 Ruhrautoklaven werden unter Inertgas 
1620 g Montanharz (®Harz G 7) bei 110 °C aufge- 
schmolzen und bei dieser Temperatur portionsweise mit 
24 g Magnesiumoxid, welches in 100 g Glycerin sus- w 
pendiert ist, versetzt. Nach 30 Minuten werden 90 g 
Glycerin, 800 g Nonylphenol, 160 g Bisphenol A und 
480 g Kolophonium und 270 g Paraformaldehyd hinzu- 
gegeben, die Apparatur druckdicht verschlossen und 
das Reaktionsgut unter Ruhren auf 140 °C erhitzt 15 
Dabei stellt sich ein Druck von 2,2 bar ein. Nach weite- 
ren 2 Stunden wird auf Normaldruck entspannt und die 
Reaktionstemperatur auf 250 °C erhdht. Nach Errei- 
chen von 250 °C werden in Abstanden von 1 Stunde 
Proben entnommen und die Saurezahl bestimmt. Nach 20 
3 Stunden Reaktionszeit bzw. bei Erreichen der Saure- 
zahl von 20 mg/g werden die leichtf luchtigen Verbindun- 
gen unter Vakuum bei 100 mbar entfernt und das 
Reaktionsgemisch auf Raurrrtemperatur abgekuhlt. Es 
wird ein Wares Harz erhalten, welches einen Schmelz- 25 
punkt von 130 Q C, eine Saurezahl von 18 mg/g, eine 
Viskositat 35%ig in Mineraldl "Test Oil 6/9 ar Blend" 
(Siedebereich 260 bis 290 °C, Anilinpunkt 65 °C) von 
200 dPa -s und eine Triibungstemperatur in standardi- 
siertem Mineraldl "Test Oil 6/9 af new" (Siedebereich 30 
260 bis 290 °C, Anilinpunkt 90 °C) von 100 °C aufweist. 
Das gewichtsmittlere Molekuiargewicht M w des Harzes 
betragt 100.000 g/mol. 

Beispiel 3 35 

Es wird gearbeitet wie in Beispiel 1 mit der Ande- 
rung, daB statt 60 g Glycerin 66,5 g Pentaerythrit einge- 
setzt werden und die Reaktionstemperatur nicht 240 °C 
sondern 260 °C betragt. Das resultierende Produkt 40 
besitzt einen Schmelzpunkt von 155 °C, eine Saurezahl 
von 28 mg/g, eine Viskositat 35%ig in MineralOl "Test Oil 
6/9 ar Blend" (Siedebereich 260 bis 290 °C, Anilinpunkt 
65 °C) von 1 100 dPa • s und eine Trubungstemperatur in 
standardisiertem Mineraldl (Siedebereich 260 bis 290 45 
Q C* Anilinpunkt 90 °C) von 156 °C aufweist. Das 
gewichtsmittlere Molekuiargewicht Mw des Harzes 
betragt 40.000 g/mol. 

Beispiel 4 so 

Es wird gearbeitet wie in Beispiel 1 mit der Ande- 
rung, daft zusatzlich in der zweiten Stufe 100 g hydrier- 
tes Kokosfett der Reaktionsmischung hinzugegeben 
werden. Das resultierende Produkt besitzt einen 55 
Schmelzpunkt von 120 °C, eine Saurezahl von 25 mg/g, 
eine Viskositat 35 %ig in MineralOl "Test Oil 6/9 ar 
Blend" (Siedebereich 260 bis 290 °C, Anilinpunkt 65 °C) 
von 100 dPa*s und eine Trubungstemperatur in Mine- 
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ralOl Test Oil 6/9 af new" (Siedebereich 260 bis 290 °C, 
Anilinpunkt 90 °C) von 60 °C aufweist. Das gewichtsge- 
mittefte Molekuiargewicht M w des Harzes betragt 
65.000 g/mol. 

Beispiel 5 

In einem heizbaren RuhrgefaB werden unter Inert- 
gas 45,0 g des in Beispiel 1 hergestellten Harzes in 45,0 
g Mineraldl, dessen Siedebereich bei 240 bis 270 °C 
liegt, und 10,0 g Alkydharz (®Alftalat AL 766, Hoechst) 
bei 180 °C gelOst. die LGsung 30 Minuten bei 180 °C 
geruhrt und anschlieBend auf Raurrrtemperatur abge- 
kuhlt. 72,0 g dieses Firnisses werden mit 28,0 g Perma- 
nentrubin (Rotpigment, Hoechst) auf einem 
Dreiwalzenstuhl zu einer Pigmentpaste dispergiert. Von 
dieser Pigmentpaste werden 64,3 g mit 31,7 g des 
zuvor hergestellten Firnisses zu einer Offsetfarbe ver- 
mischt. Diese zeigt sowohl beim Offsetdruck als auch 
beim Buchdruck ein sehr gutes Druckverhalten. Die Off- 
setfarbe zeichnet sich durch ein sehr gutes Farbubertra- 
gungsvermdgen und eine sehr hohe Scheuerfestigkeit 
aus. 

Patentanspruche 

1 . Phenolharz-modifiziertes Naturharz-Montanharz- 
Copolymer, das im wesentlichen besteht aus 

a) 10 bis 90 Gew.-% Naturharz Oder Naturharz- 
sauren, 

b) 1 bis 90 Gew-% Montanharz (fossiles Ter- 
penharz), 

c) 0 bis 25 Gew-% Fettsauren oder Fettsaure- 
verbindungen, 

d) 5 bis 50 Gew-% einkernigen oder mehrkerni- 
gen Phenolen, 

e) 1 bis 20 Gew.-% Aldehyden oder Aldehyda- 
cetalen, 

f) 0,01 bis 2 Gew -% Metal Iverbindungen aus 
der Gruppe I la des Pehodensystems und 

g) 1 bis 20 Gew.-% polyfunktionellen Alkoho- 
len. 

2. Phenolharz-modifiziertes Naturharz-Montanharz- 
Copolymer nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das gewichtsmittlere Molekuiarge- 
wicht (Mw) des Copolymeren 40.000 bis 250.000 
g/mol betragt. 

3. Phenolharz-modifiziertes Naturharz-Montanharz- 
Copolymer nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine 35 Gew.-%ige LOsung des Cop- 
olymeren in Mineraldl "Test Oil 6/9 ar blend" 
(Siedebereich 260 bis 290 °C, Anilinpunkt 65 °C) 
bei Messungen im Rotationsviskosi meter bei 23 °C 
bei einer Schergeschwindigkeit von 50 s" 1 eine Vis- 
kositat von 0,5 dPa • s bis 1500 dPa • s, aufweist. 
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4. Phenolharz-modifiziertes Naturharz-Montanharz- 
Copolymer nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine 10 Gew.-%ige Ldsung des Cop- 
olymeren in Mineral©! "Test Oil 6/9 af new" 
(Siedebereich 260 bis 290 °C, Anilinpunkt 90 °C) 5 
bei Messungen im DSM-Chemotronic eine Tru- 
bungstemperatur von < 180 °C aufweist. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Phenolharz-modrfi- 
zierten Naturharz-Morrtanharz-Copolymeren nach w 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Komponenten a) bis g) in LOsung oder vorzugs- 
weise in Substanz bei einer Temperatur von 80 bis 
200 °C umgesetzt werden. 

15 

6. Verfahren zur Herstellung eines Phenolharz-modif i- 
zierten Naturharz-Morrtanharz-Copolymeren nach 
Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 

1) die Komponente b) bei einer Temperatur 20 
zwischen 100 und 250 °C, mit der Komponen- 
ten f) innerhalb von 1 bis 360 Minuten umge- 
setzt wird, 

2) eine schmelzflussige Mischung aus den 
Komponenten a), d), e) und g) bei gleicher 25 
Temperatur eingetragen wird und anschlie- 
Bend bei Temperaturen von 80 bis 300 °C, 
unter Wasserabspaltung umgesetzt wird, 

3) durch Destination unter Vakuum zwischen 
1000 und 0,1 mbar, leichtfluchtige Bestandteile 30 
entfernt werden und anschlieBend das Harz 
auf Raumtemperatur abgekuhlt wird. 

7. Verwendung der Phenolharz-modif izierten Natur- 
harz-Montanharz-Copolymeren nach Anspruch 1 35 
als Bindemitteiharz in Beschichtungen. 

8. Verwendung der Phenolharz-modifizierten Natur- 
harz-Montanharz-Copolymeren nach Anspruch 1 

als Bindemittel in Druckfarben fur den Offsetdruck 40 
und Buchdruck. 
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